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The invention relates 
to a herbicidal mixture 
containing a) a herbicidally 
effective amount of a 
3-heterocyclyl-substituted 
benzoyl derivative of formula 
(I) in which the variables 
have the following meanings: 
R 1 , R 2 represent hydrogen, 
halogen, C1-C6 alkyl, C1-C6 
alkylthio, C]-C 6 alkyl 

sulfinyl, Ci-C 6 alkyl sulfonyl, Ci-C 6 alkyl halide, Ci-C 6 alkoxy, Ci-C 6 haloalkoxy; R 3 represents hydrogen, halogen, Ci-C 6 alkyl; X 
represents a heterocycle selected from the group of isoxazolyl, 4,5-dihydroisoxazolyl and thiazolyl, whereby the heterocycle can be 
optionally substituted once or multiple times with halogen, Ci-C 6 alkyl, Ci-C 6 alkoxy, Ci-C 6 alkyl halide, Ci-C 4 haloalkoxy, C1-C4 
alkylthio; R 4 represents a pyrazole which is linked in position 4 and which is of formula (II), whereby R 5 represents hydrogen or Ci-Q 
alkyl, R 6 ' represents C1-C6 alkyl, or the environmental friendly salts thereof. The inventive herbicidal mixture also consists of b) an 
adjuvant containing i) a C|-C 5 -alkyl-C 5 -C22 alkanoate, ii) a C10-C20 carboxylic acid, iii) a partial phosphoric ester or a partial sulfuric 
acid ester of a monohydroxy functional polyalkylether and iv) optionally one alkyl polyoxyalkylene polyether in a synergetically effective 
quantity. 



BNSCOCID' <WO 005301 4A1 I > 



(57) Zusammenfassung 

Herbizide Mischung, enthaltend a) eine herbizid wirksame Menge eines 3-heterocyclyl-substituierten Benzoylderivates der Formel 
(I), in der die Variablen folgende Bedeutung haben: R 1 , R 2 Wasserstoff, Halogen, Ct-C6-Alkyl, Ci-C6-Alkylthio, Ci-C6-Alkylsulfinyl. 
C,-C6-Aiky]sulfonyl, Ci-C6-Halogena1kyi, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C6-Halogenalkoxy; R ? Wasserstoff, Halogen, Ci-C6-Alkyl; X Hetero- 
cyclus aus der Gruppe Isoxazolyl, 4,5-Dihydroisoxazolyl und Thiazolyl, wobei der Heterocyclus gegebenenfalls einfach oder mehrfach 
mit Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-O-Alkoxy, Ci-C4-HalogenaIkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, C|-C4-Alkylthio, substituiert sein kann; R 4 
ein in 4-Stellung verknupftes Pyrazol der Formel (II), wobei R 5 Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl, R 6 Ci-C6-Atkyl bedeuten, oder deren 
umweltvertraglichen Salze; b) ein Adjuvant enthaltend i) ein Ct-C5-Alkyl-C5-C22-aIkanoat, ii) eine Cio-C2o-Carbonsaure, iii) einen par- 
tiellen Phosphorsaureester oder einen partiellen Schwefelsaureester eines monohydroxyfunktionellen Polyalkylethers und iv) ggf. einen 
Alkylpolyoxyalkylenpolyether in einer synergetisch wirksamen Menge. 
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Herbizide Mischung, enthaltend ein 3 -heterocyclyi - substituiertes 
Benzoylderivat und ein Adjuvant. 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine herbizide Mischung mit 
synergistischer Wirkung aus einem 3 -heterocyclyi -substituierten 
Benzoylderivat und einem Adjuvant. 

10 

3 -Heterocyclyi -subs tituierte Benzoylderivate sind bekannt und 
werden beispielsweise in WO 96/26206, WO 97/41116, WO 97/41117 
und WO 97/41118 beschrieben. 

15 Aus der EP-B-0584 227 sind herbizide Zusammensetzungen aus sub- 
stituierten Cyclohexandionen und Stickstof fdungern bekannt. 

Aus der deutschen Anmeldung P 19825588.8 sind herbizide 
Mischungen auf der Basis eines 3 -heterocyclyi - substituierten Ben- 
20 zoylderivates, eines stickstof fhaltigen Dungers und eines 
Adjuvants bekannt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine herbizide 
Mischung zur Verfugung zu stellen, die 3 -heterocyclyi - subs ti - 
25 tuierte Benzoylderivate enthalten und deren herbizide Wirkung er- 
hoht ist gegenuber der Wirkung des reinen Wirkstoffs. 

Diese Aufgabe konnte geldst werden mit einer herbiziden Mischung, 
enthaltend 

30 

a) eine herbizid wirksame Menge eines 3 -heterocyclyi -substi- 



tuierten Benzoylderivates der Formel I 



35 




I 



40 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



45 



R 1 ,!* 2 Wasserstoff, Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C 6 -Alkyl- 
thio, Ci-C 6 -Alkylsulf inyl, Ci -C 6 -Alkylsulf onyl 
Ci - C 6 -Halogenalkyl , C x - C 6 . Alkoxy , Ci - C 6 -Halogenalkoxy ; 
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R 3 Wasserstoff, Halogen, Ci -C 6 -Alkyl ; 

X Heterocyclus aus der Gruppe Isoxazolyl, 4 , 5 -Dihydroisoxa - 
zolyl und Thiazolyl, wobei der Heterocyclus gegebenen- 
falls einfach oder mehrfach mit Halogen, Ci-Ce-Alkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy, Cx -C 4 - Halogenalkyl , C x - C 4 -Halogenalkoxy , 
C1-C4 -Alkylthio substituiert sein kann; 

R 4 ein in 4-Stellung verkniipftes Pyrazol der Formel II 

R5 

4 

II 




/ N A 

R 6 OH 

wobei 

20 R 5 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl, 

R 6 Cx-Ce-Alkyl 

bedeuten, Oder deren umwel tver traglichen Salze; 

25 

b) ein Adjuvant enthaltend 

i) ein C x - C 5 -Alkyl -C 5 -C 22 -alkanoat , 

30 ii) eine C i0 -C 2 o -Carbonsaure, 

iii) einen partiellen Phosphorsaureester oder einen parti* 
ellen Schwef elsaureester eines monohydroxyf unktionel ■ 
len Polyalkylethers und 

35 

iv ) ggf . einen Alkylpolyoxyalkylenpolyether 
in einer synergetisch wirksamen Menge . 

40 Die erf indungsgemaBe herbizide Mischung zeigt eine synergistische 
Wirkung und ist fur diejenigen Kul turpf lanzen selektiv, fur wel- 
che die Einzelverbindungen selbst auch vertraglich sind. 



Im Hinblick auf die synergetische herbizide Wirkung besonders be- 
45 vorzugte 3 - he terocyclyl - subst ituier te Benzoylder ivate der Formel 
lb sind solche, in denen 
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lb 



R 1 , R 2 Chlor, Methyl, Ethyl, SCH 3 , SOCH3 , S0 2 CH 3 ; 

10 

R 3 Wasserstoff und Methyl; 

R 5 Wasserstoff, Methyl, Trif luormethyl ; 

15 R 6 Methyl, Ethyl, i- Propyl ; 

X Heterocyclus aus der Gruppe: Isoxazolyl, 4 , 5 -Dihydroi - 

soxazolyl und Thiazolyl, wobei der Heterocyclus gegebe- 
nenfalls einfach oder mehrfach mit Halogen, C1-C6- 
20 Alkyl, C1-C4 -Alkoxy, Ci ~C 4 -Halogenalkyl , Ci -C 4 - Halogen - 

alkoxy, Cx "C4 -Alkylthio substituiert sein kann, 

bedeuten oder deren umweltvertraglichen Salze. 

25 Bevorzugte Verbindungen der Formel lb sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt : 



35 



40 



45 



Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R5 


R« 


X 


1. 


CI 


S02CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


2 -Thiazolyl 


2. 


CI 


S02CH3 


H 


H 


CH 3 


2 -Thiazolyl 


3. 


CI 


S02CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro- isoxazol -3 -yl 


4. 


CI 


CI 


H 


CH 3 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 - yl 


5. 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 


6. 


CI 


SO2CH3 


H 


H 


CH 3 


4,5- Dihydro - 5 - methyl - 
isoxazol- 3 -yl 


7. 


CI 


SO2CH3 


H 


H 


CH 3 


4, 5 -Dihydro- 5, 5 -dimethyl - 
isoxazol- 3 -yl 


8. 


CI 


SO2CH3 


H 


H 


CH 3 


4, 5-Dihydro-5-ethyl- 
isoxazol -3 -yl 


9. 


CI 


SO2CH3 


H 


H 


CH 3 


4, 5 -Dihydro- 5, 5-diethyl- 
isoxazol-3-yl 


10. 


CI 


SO2CH3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro -5 -chlormethyl- 
isoxazol-3 -yl 


11. 


CI 


SCH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 


12. 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4, 5 -Dihydro- 5 -ethoxy- 
isoxazol - 3 -yl 
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Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R 5 


R6 


X 




13 . 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro - 5 -methoxy- 
isoxazol - 3 -yl 


5 


14 . 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 


ID - 


Ul 




TT 
H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro -4,5- dimethyl - 
isoxazol - 3 -yl 




16. 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro - 5 - thioethyl - 
isoxazol - 3 -yl 
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17 . 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro- 5 -tr if luor- 
methylisoxazol - 3 -yl 




18 . 


SCH 3 


SCH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro- isoxazol -3 -yl 




19 . 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


2 -Thiazolyl 




20 . 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 - yl 


15 


o n 
z 1 . 


Ll 


S02Cri 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5 -Dihydro - 5 -methyl - 
isoxazol - 3 -yl 






Ci 


S0 2 CH 3 


H 


H 




4 , 5 -Dihydro -5,5- dimethyl - 
isoxazol - 3 - yl 


20 


23 . 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5 -Dihydro- 5 - ethyl - 
i soxazol - 3 - yl 


24 . 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5 -Dihydro- 5 , 5 -diethyl - 
isoxazol - 3 - yl 




25. 


CI 


SCH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 


25 


26 . 


CI 


S02CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5 -Dihydro- 5 - chlormethyl - 
isoxazol - 3 -yl 




27 . 


CI 


SO2CH3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5-Dihydro-5-ethoxy- 
isoxazol - 3 -yl 




28 . 


CI 


SO2CH3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5 -Dihydro -4 , 5- dimethyl - 
isoxazol - 3 - yl 


30 


29 . 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 - yl 




30. 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5 -Dihydro - 5 - thioethyl - 
isoxazol - 3 -yl 




31. 


CI 


SO2CH3 


H 


H 


C2H5 


4, 5-Dihydro-5-trif luor- 
methylisoxazol -3 -yl 


35 


32 . 


SCH 3 


SCH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 




33 . 


CI 


SO2CH3 


H 


H 


i -C4H9 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 




34 . 


CI 


S0 2 CH 3 


H 




CH 3 


3 -Methyl- isoxazol - 5 -yl 




35. 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


3 -Methyl - isoxazol - 5 -yl 


40 


36 . 


CH 3 


SO2CH3 




H 


C 2 H 5 


3 -Methyl- isoxazol - 5 - yl 


37 . 


CH 3 


S0 2 CH 3 




CH 3 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 




38. 


CH 3 


CI 




CH 3 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 




39 . 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro - 5 - methyl - 
isoxa20l-3 -yl 


45 


40. 


CH 3 


SQ 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro -5 , 5- dimethyl - 
isoxazol- 3 -yl 
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Kir* 


Dl 


rs. 


R 3 


r\ 


R 6 


V 


41 . 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4, 5-Dihydro-5-ethyl- 

X SOXaZOl j y 1 


A 0 


v_n.3 




LJ 
n 


n 


n 3 


*± / d uixiyuiu j , c Lxiy 1 

isoxazol - 3 -yl 


A ^ 




DU2 ^n.3 


n 


tJ 

Li. 


\_»n 3 


*a , d sJ xiiy tii tj x 0 w^wd Zi tJ -L 0 y J. 


44 . 


CH 3 


SO2CH3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro -4,5- dimethyl - 
isoxazol - 3 - yl 


45. 


CH 3 


CI 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 


46 . 


CH 3 


SO2CH3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5 -Dihydro-5 - methyl - 
isoxazol -3 -yl 


47 . 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5 -Dihydro -5,5- dimethyl - 
1 soxazol - 3 * yl 


48 . 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5 -Dihydro - 5 - ethyl - 
isoxazol - 3 -yl 


49 . 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5 -Dihydro -4 , 5 - dimethyl - 
isoxazol - 3 -yl 


50 . 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


i -C4H9 


4 , 5 -Dihydro - isoxazol - 3 -yl 



10 



15 



20 



Ganz besonders bervorzugt sind die Verbindungen 



25 



30 



4 - [2 - Chlor -3 -(4,5- dihydroi soxazol - 3 - yl ) - 4 - me thylsulf onyl - ben- 
zoyl] - 1 -methyl - 5 -hydroxy - lH-pyrazol , 

4 - [2 -Methyl - 3 - (4 , 5 -dihydroisoxazol - 3 - yl) -4 - methyl sulf onyl - ben- 
zoyl] - 1 -methyl - 5 -hydroxy- IH-pyrazol , 

4 - [2 - Chlor - 3 - (3 - methyl - isoxazol - 5 - yl ) - 4 - me thylsulf onyl - ben- 
zoyl] - 1 -methyl - 5 -hydroxy-lH-pyrazol und/oder deren umweltver- 
traglichen Salze. 

Geeignete umweltvertragliche Salze sind Salze von beispielsweise 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Ammoniak oder Aminen. 



35 



40 



Geeignete Adjuvants b) enthalten eine Mischung aus 

i) einem Ci -C5 - Alkyl -C5 -C22 - alkanoat , 

ii) einer C10 -C20 -Carbonsaure , 

iii) einem partiellen Phosphor saureester oder einem partiellen 
Schwef elsaureester eines monohydroxyf unktionellen Polyal- 
kylethers und 



iv) 



45 



ggf . einem Alkylpolyoxyalkylenpolye ther . 



Diese Adjuvants sind beispielsweise in der US 4,834,908, 
EP 356 812 und EP 553 074 beschrieben. 
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Geeignete Ci -C 5 - Alkyl -C 5 - C 22 - alkanoa te (i) sind Alkylester einer 
Carbonsaure, wobei die Carbonsaure 5-22 Kohlenstof f - Atome enthalt 
und das zur Veresterung verwendete Alkanol 1-5 Kohlenstof f -Atome 
enthalt wie beispielsweise Methyloleat, -palmitat, -myristat, 

- 5 -linolenat, -laurat, -stearat, -pelargonat, Ethyloleat, 

-palmitat, -mristat, -linolenat, -linoleat, -laurat, -stearat, 
-pelargonat, n- Propyloleat , -palmitat, -myristat, -linolenat, 
-linoleat, -laurat, -stearat, -pelargonat, i - Propyloleat , 
-palmitat, -myristat, -linolenat, -linoleat, -laurat, -stearat, 

10 -pelargonat, n-Butyloleat , -palmitat, -myristat, -linolenat, -li- 
noleat, -laurat, -stearat, -pelargonat, i -Butyloleat , -palmitat, 
-myristat, -linolenat, -linoleat, -laurat, -stearat, -pelargonat, 
n-Pentyloleat, -palmitat, -myristat, -linolenat, -linoleat, 
-laurat, -stearat, -pelargonat. Bevorzugt sind Methyloleat, Me- 

15 thylpalmitat , Ethyl-oleat und deren Gemische. 

Geeignete Ci 0 -C 20 -Carbonsauren (ii>) umfassen gesattigte sowie ein- 
fache und mehrfach ungesattigte Carbonsauren wie beispielsweise 
Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure, Linolsaure, Linolensaure, 
20 Laurinsaure und Stearinsaure . Bevorzugt ist Olsaure. 

Geeignete partielle Phosphorsaureester und partielle Schwefel- 
saureester eines monohydroxyf unktionellen Polyalkylenethers (iii) 
sind solche, deren Polyalkylenether-Reste durch Oxalkylierung von 
25 langkettigen Alkoholen wie Ci 0 -C 20 -Alkanolen, bevorzugt 

c io -Ci 6 -Alkanolen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid 
Oder Butyl enoxid hergestellt werden konnen. Die Alkylenoxide kon - 
nen ein Gemisch, aber auch nacheinander zur Herstellung von 
Block -Copolymeren eingesetzt werden. 

30 

Bevorzugt werden Polyalkylene ther mit einer Ci 0 -C 16 - Alkylkette mit 
10-15 mol Ethylenoxid- und 1-10, bevorzugt 2-6 mol Propylenoxid- 
Einheiten. 

35 Bevorzugte Produkte sind Klearfac™ AA 270 der BASF Corporation 
und Lutensit® A-EP der BASF Aktiengesellschaf t . 

Gegebenenf alls konnen Alkylpolyoxyalkylenpolyether mitverwendet 
werden. Geeignet sind solche, die durch Oxalkylierung von 
40 C10-C25 -Alkanolen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid 
Oder Butylenoxid hergestellt werden konnen. 

Bevorzugt sind Alkylpolyoxyalkylenpolyether mit einer 
Cio-C 2 5-Alkylkette, bevorzugt C 12 -C 2 o- Alkylkette mit einem EO/PO- 
45 Blockcopolymer wie beispielsweise 
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Antarox® BO, Rhodia 
Emulsogen® V 2436, Clariant 
Plurafac® LF, BASF AG 
Dehypon® LS , Henkel 
5 Dehypon® LT , Henkel 

Synperionic® LF, ICI Speciality Chemicals. 

Besonders bevorzugt ist Plurafac® LF 700, BASF AG. 

10 Das Adjuvant b) enthalt die Komponenten in folgenden Konzen- 
trationen: 

5 bis 90 % des Ci -C 5 -Alkyl -C5-C22 -alkanoates, 
15 2 bis 40 % der C10 -C20 -Carbonsaure, 

4 bis 40 % des partiellen Phosphp-rsaureesters Oder des partiellen 
Schwef elsaureesters eines monohydroxyf unktionellen Polyalkyle- 
thers und 

20 

0 bis 75 % des Alkylpolyoxyalkylenpolyethers. 
Bevorzugt sind: 

25 5 bis 60 % des C x -C 5 -Alkyl -C 5 - C 2 2 -alkanoates , 4 ' 
2 bis 40 % der C 10 -C 2 o -Carbonsaure , 

5 bis 35 % des partiellen Phosphorsaureesters oder des partiellen 
30 Schwef elsaureesters eines monohydroxyf unktionellen Polyalkyle- 

thers und 

0 bis 7 0 % des Alkylpolyoxyalkylenpolyethers . 
35 Besonders bevorzugt sind: 

5 bis 40 % des Ci-C 5 -Alkyl -C5-C22 -alkanoates, 
2 bis 35 % der C10 -C 2 o -Carbonsaure, 

40 

5 bis 30 % des partiellen Phosphorsaureesters oder des partiellen 
Schwef elsaureesters eines monohydroxyf unktionellen Polyalkyle- 
thers und 

45 0 bis 70 % des Alkylpolyoxyalkylenpolyethers. 
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Die erf indungsgemaBe herbizide Mischung enthalt die Komponenten 
a) una b) in folgenden Mengen : 

0,5 bis 90 Gew. -% des 3 - heterocyclyl -substi tuierten Benzoylderi- 
5 vates a) ; 

10 bis 99,5 Gew.-% des Adjuvants b) . 
Bevorzugte Mengenverhaltnisse sind: 

1 bis 80 Gew.-% des 3 -heterocyclyl -substituierten Benzoylderiva- 
tes a) ; 



10 



15 



20 bis 99 Gew.-% des Adjuvants b) . 

Hierbei erganzen sich die Komponenten auf 100 Gew.-%. 



Die einzelnen Komponenten a) und b) der erf indungsgemaBen 
herbiziden Mischung konnen zusammen Oder einzeln formuliert und 
2 0 verpackt werden. 

Der Landwirt verwendet die herbizide Mischung Oder deren einzelne 
Komponenten fur die Anwendung im Spritztank. 

25 Dabei wird die herbizide Mischung mit Wasser verdiinnt, wobei ggf . 
weitere Hilfs- und Zusatzmittel zugegeben werden. Der Landwirt 
kann aber auch die einzelnen Komponenten a) und b) der 
erf indungsgemaBen herbiziden Mischung selber im Spritztank mi- 
schen und ggf. weitere Hilfs- und Zusatzmittel zugeben (Tankmix- 

30 verfahren) . 

Beim Tankmixverf ahren werden die Komponenten a) und b) im Spritz- 
tank gemischt und mit Wasser auf die gewunschte Anwendungskonzen- 
tration gebracht. 

35 

Zur besseren Verarbeitung konnen weitere Hilfs- und Zusatzmittel 
zugegeben werden. Als Hilfs- und Zusatzmittel haben sich folgende 
Komponenten bewahrt: 

40 Losungsmittel , Entschaumer, Puf f ersubs tanzen, Verdicker, Spreit- 
mittel, kompatibilitatsf ordernde Mittel. 

Beispiele und Marken fur Adjuvants und Hilfs- und Zusatzmittel 
werden beschrieben in Farm Chemicals Handbook 1997; Meister 
45 Publishing 1997 S. C10 "adjuvant" oder 1998 Weed Control Manual 
S. 86 . 
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Die erf indungsgemaBe Mischung eignet sich als Herbizid. Die 
herbizide Mischung bekampft Pf lanzenwuchs auf Nichtkul turf lachen 
sehr gut, besonders bei hohen Auf wandmengen . In Kulturen wie Wei- 
zen, Reis, Mais, Soja und Baumwolle wirkt sie gegen Unkrauter und 
5 Schadgraser, ohne die Kul turpf lanzen nennenswert zu schadigen. 
Dieser Effekt tritt vor allem bei niedrigen Auf wandmengen auf. 

In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode kann die 
herbizide Mischung noch in einer weiteren Zahl von Kul turpf lanzen 
10 zur Beseitigung unerwunschter Pflanzen eingesetzt werden. In Be- 
tracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 

Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus 
officinalis, Beta vulgaris spec, altissima, Beta vulgaris spec. 

15 rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 

napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illii>oinensis , Citrus limon, Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 

20 guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, 

(Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium) , 
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 

25 esculenta, Medicago sativa, Musa spec, Nicotiana tabacum 

(N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, 
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarurn, Secale cereale, Solarium 

30 tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, Trifo- 
lium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 
Vitis vinifera und Zea mays. 

Dariiber hinaus kann die herbizide Mischung auch in Kulturen, die 
35 durch Ziichtung einschliefilich gentechnischer Methoden gegen die 
Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

Die Applikation der herbiziden Mischung kann im Vorlauf- Oder im 
Nachauf lauf verf ahren erfolgen. 1st die herbizide Mischung fur ge- 

40 wisse Kulturpf lanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungs - 
techniken angewandt werden, bei welchen die herbizide Mischung 
mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, daB die Blatter 
der empf indlichen Kul turpf lanzen nach Moglichkeit nicht getroffen 
werden, wahrend die herbizide Mischung auf die Blatter darunter 

45 wachsender unerwunschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenflache 
gelangen (post-directed, lay-by) . 
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Die herbizide Mischung kann beispielswei se in Form von direkt 
verspriihbaren waSrigen Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 
hochprozentigen wafirigen, oligen Oder sonstigen Suspensionen Oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemi tteln , 
5 Streumitteln oder Granulaten durch Verspriihen, Vernebeln, Ver- 
stauben, Verstreuen oder GieSen angewendet werden. Die 
Anwendungsf ormen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie 
sollten in jedem Fall mdglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemaflen herbiziden Mischung gewahrleisten. 

10 

Als inerte Zusatzstoffe kommen im Wesentlichen in Betracht. 
Mineralolf raktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
sin oder Dieselol, ferner Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen 
Oder tierischen Ursprungs, aliphat ische , cyclische und aromati- 
15 sche Kohlenwasserstof f e, z.B. Paraffin, Tetrahydronaphtahalin, 
alkylierte Naphtaline oder deren Derivate, alkylierte Benzole 
oder deren Derivate, Alkohole w^-Methanol , Ethanol, Propanol, 
Butanol, Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon oder stark polare 
Losungsmittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon oder Wasser. 

20 

WaSrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Sus- 
pensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren 
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Her- 
stellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen kann die 

25 herbizide Mischung als solche oder in einem 01 oder Losungsmittel 
gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermi ttel in 
Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus wirksamer 
Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermi ttel und 
eventuell Losungsmittel oder 01 bestehende Konzentrate herge- 

30 stellt werden, die zur Verdiinnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 

35 Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf ona ten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether , Kondensati- 
onsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit 
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 

40 Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether , ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenyl- , Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl - 
arylpolyetheralkohole, Iso tridecylalkohol , Fet talkoholethylen- 
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- oder 

45 Polyoxypropylenalkyl ether, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat , 
Sorbitester, Lignin-Sulf i tablaugen oder Methylcellulose in 
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Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen Oder ge- 
meinsames Vermahlen der herbiziden Mischung mit einem festen 
5 Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhiil lungs- , Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der herbiziden Mischung an feste Trager- 
stoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoff e sind Mineralerden 

10 wie Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalk- 
stein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B , Ton, Dolomit, Diatomeenerde , 
Calcium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, gemahlene Kunst- 
stoffe, Dungemittel, wie Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat , 
Ammoniumni trat , Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreide- 

15 mehl, Baumrinden- , Holz- und NuBschalenmehl , Cellulosepulver Oder 
andere feste Tragerstoff e . 

Die Konzentrat ionen der herbiziden Mischung in den anwendungs- 
fertigen Zuberei tungen konnen in weiten Bereichen variiert wer- 
20 den. Im allgemeinen enthalten die Formulierungen etwa von 0,001 
bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-% der herbiziden * 
Mischung. 

Die Mischung des Adjuvant b) kann beispielsweise wie in Tabelle 2 
25 formuliert werden: 

Tabelle 2: 



30 



Komponente/Mi - 
schung Nr. : 


Nr. 1 


Nr. 2 


Nr. 3 


Nr. 4 


Nr. 5 


Nr . 6 


C-65 Methylester 1 ) 


37 


30 


10 


35 


5 


37 


Klearfac® AA 270 2 > 


7 


15 


15 


2 


7,5 


22 


Lutensit® A-EP 4 > 








25 






Olsaure 


5 


35 




5 




5 


Plurafac® LF 700 3 > 






75 




37, 5 




Silicone antifoam 
emulsion 51 








0,5 




0,5 


Solvesso® 150 6 > 


51 


20 




34,5 


50 


35,5 



1} 1:1 Gemische aus Methyloleat/Methylpalmi tat (Witco) 

2) Phosphat eines Fet tsaurealkohole thoxylat/propoxylats 
(BASF Corporation) 
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3 > Fettsaurealkoholethoxylat/propoxylat (BASF AG) 

4 > Phosphat eines Fettsaurealkoholethoxylat/propoxylats (BASF AG) 
5 5) Silikon SKE Wacker 

6 > Alkylierte aroma tische Kohlenwasserstof f e (Exxon) 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 

10 gistischer Effekte kann die herbizide Mischung mit zahlreichen 
Vertretern anderer herbizider Oder wachs tumsregulierender Wirk- 
stoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. 
Beispielsweise kommen als Mischungspartner 1 , 2 , 4 -Thiadiazole , 
1, 3, 4 -Thiadiazole, Amide, Aminophosphorsaure und deren Derivate, 

15 Aminotriazole, Anilide, (Het) -Aryloxyalkansaure und deren 

Derivate, Benzoesaure und deren Derivate, Benzothiadiazinone , 
2 - Aroyl - 1 , 3 - cyclohexandione, Hetaryl -Aryl- Ketone, Benzyl isoxazo- 
lidinone , Meta -CF3 -phenylderivate, Carbamate , Chinolincarbonsaure 
und deren Derivate Dihydrobenzof urane, Dihydrof uran-3-one, 

20 Dini troaniline, Dinitrophenole, Diphenylether , Dipyridyle, 

Halogencarbonsauren und deren Derivate, Harnstoffe, 3- Phenyl - 
uracile, Imidazole, Imidazolinone, N- Phenyl- 3, 4,5, 6 - tetrahydro- 
phthalimide, Oxadiazole, Oxirane, Phenole, Aryloxy- oder Hetero- 
aryloxyphenoxypropionsaureester , Phenylessigsaure und deren 

25 Derivate, Phenylpropionsaure und deren Derivate, Pyrazole, 
Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridincarbonsaure und deren 
Derivate, Pyrimidylether , Sulf onylharnstof f e , Triazine, Tri- 
azinone, Triazolinone, Triazolcarboxamide , Uracile in Betracht. 

30 AuBerdem kann es von Nutzen sein, die herbizide Mischung allein 
oder in Kombination mit anderen herbiziden auch noch mit weiteren 
Pf lanzenschutzmi tteln gemischt, gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mi tteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 

35 die Mischbarkeit mit Mineralsalzldsungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. 

Die Aufwandmenge an herbizider Mischung betragen je nach Bekamp- 
fungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0,01 bis 
40 1,0, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 kg/ha aktive Substanz, bezogen auf 
die reinen Komponenten der herbiziden Mischung. 

Anwendung sbe i sp i e 1 

45 Die herbizide Wirkung der erf indungsgema3en Mittel lieB sich 
durch Gewachshausversuche zeigen: 
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Als KulturgefaBe dienten Plastiktopfe mit lehmigem Sand mit etwa 
3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden nach 
Arten getrennt eingesat. 

5 Bei Vorauf lauf behandlung wurde die in Wasser suspendierte Oder 
emulgierte herbizide Mischung direkt nach Einsaat mittels fein 
verteilender Diisen aufgebracht. Die GefaBe wurden leicht here- 
gnet, urn Keimung und Wachstum zu fordern, und anschlieBend mit 
durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angew- 
10 achsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaSiges Keimen 
der Testpflanzen, sofern dies nicht durch die herbizide Mischung 
beeintrachtigt wurde. 

Zum Zweck der Nachauf lauf behandlung wurden die Testpflanzen je 
15 nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm ange- 
zogen und dann mit der in Wasser suspendierten Oder emulgierten 
herbiziden Mischung behandelt. D^e Testpflanzen wurden dafur ent- 
weder direkt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen Oder 
sie wurden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige 
2 0 Tage vor der Behandlung in die Versuchsgef aBe verpflanzt. 

Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 - 25°C 
bzw. 20 - 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte sich iiber 
2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt, 
25 und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewer- 
tet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
30 oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung Oder normaler 
Wachstumsverlauf . 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 

35 



40 



Abkiirzung 


Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Englischer Name 


ABUTH 


Abu ti Ion theoph- 
rasti 


Chinesischer Hanf 


velvet leaf 


SETVI 


Setaria viridis 


Griine Borsten- 
hirse 


green foxtail 


SETFA 


Setaria faberi 


groBe Borsten- 
hirse 


giant foxtail 



45 
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Beispiel 1 



5 




10 

Beispiel 2 



15 




20 Tabelle 3 



25 



30 



herbizide Aktivitat im Nachauf lauf verf ahren im Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM 


SETFA 


SETVI 




kg/ha a.S. 






BSP. 1 


0.05 


91.5 


75 


BSP. 1 


0.05 


95 


95 


+ 








Nr. 6, Tabelle 2 


0.6 






BSP. 1 


0. 05 


85 


95 


+ 


H- 






AG 62 02 


0.5 






+ 


■+■ 






Ensol 28 


5.0 







35 Tabelle 4 



45 



herbizide Aktivitat im Nachauf lauf verf ahren im Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM 
kg/ha a.S. 


SETFA 


SETVI 


ABUTH 


BSP. 2 


0. 05 


57 . 5 


80 


92.5 


BSP. 2 
+ 

Nr . 6 , Ta - 
belle 2 


0. 05 

+ 
0.6 


97. 5 


95 


100 
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5 



10 



BSP. 2 


0.05 


82 . 5 


77 . 5 


96.5 




+ 








Lutensol ON 


0.5 








80 


+ 








+ 


0.56 








Ensol 2 8 










BSP. 2 


0. 05 


67.5 


90 


94 


+ 


+ 








AG 6202 


0.5 








+ 


+ 








Ammonium - 


5.0 








sulf at 










BSP. 2 


0. 05 


80 


92.5 


100 


+ 


+ 








Atplus 


0.5 








+ 


+ 








Ensol 2 8 


0. 56 









Legende zu den eingesetz ten Adjutants: 



Name 
20 AG® 6202 

Lutensol® ON 80 
Lutensol® ON 110 
ENSOL® 2 8 



25 



Atplus 



Akzo Alkylglykosid APG 

BASF AG Alkylethoxylat 
BASF AG Alkylethoxylat 

BASF AG Ainmoniumnitrat-Harnstof f losung 

(28% Ges.N) 
Unigema 83 % Paraffinol + 17 % nicht- 

ionischer Emulgator 



Aus den Werten der Tabelle 3 und 4 
sche Wirkung der erf indungsgemafien 
vor im Vergleich zu den jeweiligen 
dem reinen Wirkstoff- 



geht eindeutig die synergist! - 
herbiziden Zweiermischung her- 
Dreiermischungen und gegenuber 



35 



40 



45 
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Pa tentanspriiche 

1. Herbizide Mischung, enthaltend 

a) eine herbizid wirksame Menge eines 3 -heterocyclyl - substi ■ 
tuierten Benzoylderivates der Formel I 



10 



15 



35 



40 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



r!,R 2 wasserstoff, Halogen, Ci-C 6 .Alkyl, C x - C 6 . Alkylthio, 

Ci-Ce -Alkylsulf inyl , C x - C 6 - Alkylsulf onyl Ci -C 6 -Halogen - 
20 alkyl, Ci - C 6 -Alkoxy , Ci -C 6 -Halogenalkoxy; 

R 3 Wasserstoff, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl; 

X Heterocyclus aus der Gruppe Isoxazolyl, 4 , 5 -Dihydroisoxa- 
25 zolyl und Thiazolyl, wobei der Heterocyclus gegebenen- 

falls einfach Oder mehrfach mit Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, 
C!-C 4 - Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Halogenalkoxy , 
C1-C4 -Alkylthio substituiert sein kann; 

30 R 4 ein in 4-Stellung verkniipftes Pyrazol der Formel II 




II 



R6 OH 

wobei 

R 5 wasserstoff Oder Ci-Ce -Alkyl, 
R 6 Ci-C 6 -Alkyl 
45 bedeuten, Oder deren umwel tvertraglichen Salze; 
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b) ein Adjuvant enthaltend 

i) ein C x -C 5 -Alkyl -C 5 -C 2 2 " alkanoat , 

ii) eine Cio-C 2 o - Carbonsaure, 

iii) einen partiellen Phosphorsaureester Oder einen parti - 
ellen Schwef elsaureester eines monohydroxyf unktionel - 
len Polyalkylethers und 

iv) ggf . einen Alkylpolyoxyalkylenpolyether 

in einer synergetisch wirksamen Menge. 

15 2. Herbizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend ein 3 -hetero- 
cyclyl - substituiertes Benzoylderivat der Formel I nach An- 
spruch 1, wobei R 3 Wassersto£f bedeutet. 

3. Herbizide Mischung nach Anspruch 1 Oder 2, enthaltend ein 
20 3 -heterocyclylsubstituiertes Benzoylderivat der Formel I nach 

Anspruch 1, wobei 

R 1 , R 2 Halogen, Cx -C 6 -Alkyl , C x -C 6 - Alkylthio, Ci-C 6 -Alkyl- 
sulf inyl, Ci -C 6 -Alkylsulf onyl 



25 



40 



bedeuten . 



4. Herbizide Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 3, enthal- 
tend ein 3 -heterocyclyl -substituiertes Benzoylderivat der 

30 Formel I nach Anspruch 1, wobei X fur Isoxazolyl und 4,5-Di- 

hydroisoxazolyl steht, die ggf. durch Cx-Ce -Alkyl substituiert 
sein konnen. 

5. Herbizide Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 4, en thai - 
35 tend ein 3 -heterocyclyl -substituiertes Benzoylderivat der 

Formel I nach Anspruch 1, wobei X fur Isoxazol - 5 -yl , 3 -Me- 
thyl - isoxazol- 5-yl , 4,5 Dihydroisoxazol-3-yl, 4,5-Di- 
hydr o - 5 - me thy 1 - i soxazo 1 - 3 - y 1 , 4,5- Dihydro - 5 - ethyl - i soxa - 
zol - 3 -yl , 4 , 5 -dihydro- 4 , 5 - dimethylisoxazol - 3 -yl steht. 



6. Herbizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend 

4- [2-Chlor-3- (4, 5 - dihydroisoxazol - 3 -yl) - 4 - methyl sulf onyl -ben- 
zoyl] - 1 -methyl- 5 -hydroxy- lH-pyrazol . 
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7. Herbizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend 

4 - [2 -Methyl - 3 - (4,5 - dihydroisoxazol - 3 -yl ) - 4 - methyl sulfonyl - 
benzoyl] -1 -methyl - 5 - hydroxy - 1H -pyrazol . 

5 8. Herbizide Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 7, enthal- 
tend 

0,5 - 90 Gew. -% des 3 -heterocyclyl - subs ti tuierten Benzoylde- 
sivates a) und 

10 10 - 99,5 Gew.-% des Adjuvants b) . 

9. Verfahren zur Herstellung einer herbiziden Mischung gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Komponenten a) und b) der herbiziden Mischung mi teinander 

15 mischt. 

10. Verfahren zur Bekampfung unerwiinschten Pf lanzenwuchses, da- 
durch gekennzeichnet , daB man eine herbizid wirksame Menge 
der Komponenten a) und b) der herbiziden Mischung gemaB einem 

20 der Anspruche 1 bis 8 getrennt oder gemeinsam auf die Pflan- 

zen oder deren Lebensraum einwirken laBt. 

11. Verfahren zur Bekampfung unerwiinschten Pf lanzenwuchses, da- 
durch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge 

25 der Komponenten a) und b) der herbiziden Mischung gemaB einem 

der Anspriiche 1 bis 8 miteinander mischt und auf die Pflanzen 
oder deren Lebensraum einwirken laBt. 
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